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A b s t r a c t  

       P r i n t e d  c i r c u i t  b o a r d  w i t h  a  C u  f i n e  p a t t e r n  w a s  

f a b r i c a t e d  b y  e l e c t r o l e s s  p l a t i n g  a n d  l a s e r  i r r a d i a t i o n .   A g l a s s  

f i b e r - r e i n f o r c e d  e p o x y  r e s i n  p l a t e  w a s  i m m e r s e d  i n  a  P d 2 +  

c o n t a i n i n g  s o l u t i o n ,  a n d  t h e n  C u  m e t a l  l a y e r  w a s  d e p o s i t e d  o n  

t h e  e p o x y  r e s i n  b y  C u  e l e c t r o l e s s  p l a t i n g .   A f t e r  C u  p l a t i n g ,  t h e  

C u  d e p o s i t e d  s p e c i m e n  w a s  i r r a d i a t e d  w i t h  a  p u l s e d  N d - YA G  

l a s e r  i n  a i r  o r  d o u b l y  d i s t i l l e d  w a t e r  t h r o u g h  a n  i r i s  d i a p h r a g m  

a n d  a  c o n v e x  l e n s  t o  r e m o v e  t h e  C u  l a y e r  l o c a l l y.   T h e  w i d t h  o f  

t h e  C u  r e m o v e d  a r e a  i n c r e a s e d  w i t h  i n c r e a s i n g  l a s e r  p o w e r  a n d  

w i t h  d e c r e a s i n g  s c a n n i n g  r a t e  o f  t h e  l a s e r  b e a m .   I n  t h e  c a s e  o f  

l a s e r  i r r a d i a t i o n  i n  d o u b l y  d i s t i l l e d  w a t e r ,  t h e  C u  l a y e r  a r o u n d  

t h e  l a s e r  i r r a d i a t e d - a r e a  w a s  r o l l e d  u p  t o  f o r m  l e s s  p r e c i s e  

p a t t e r n s .   F i n e  C u - p a t t e r n  c o i l s  w i t h  6 0  µ m  w i d t h  a n d  2 0  µ m  

i n t e r v a l s  w e r e  f a b r i c a t e d  o n  t h e  e p o x y  r e s i n  b y  l a s e r  i r r a d i a t i o n  

i n  a i r .  
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１ .  緒 言  

 

近 年 、パ ソ コ ン や デ ジ タ ル 家 電 に 代 表 さ れ る 電 子 機 器 の 高

性 能 化 、 小 型 化 お よ び 軽 量 化 に 伴 い 、 そ れ ら に 用 い ら れ る プ

リ ン ト 配 線 板 に お け る 導 体 お よ び 導 体 間 の さ ら な る 微 細 化 が

求 め ら れ て い る 。 最 近 で は 、 配 線 幅 ／ 配 線 間 隔 が 1 0  µ m／ 1 0  

µ m の フ ァ イ ン パ タ ー ン 形 成 も 視 野 に 入 っ て い る 1）、2）。通 常 、

プ リ ン ト 配 線 板 は 有 機 樹 脂 板 に 貼 付 け た 銅 箔 を 局 部 エ ッ チ ン

グ す る こ と に よ り 作 製 さ れ て い る が 、 局 部 エ ッ チ ン グ 工 程 に

お け る 銅 箔 の オ ー バ ー エ ッ チ ン グ に よ り 、 配 線 幅 を 微 細 化 す

る こ と が 難 し く な っ て き て い る 3）。 こ の よ う な 観 点 か ら 、 レ

ー ザ ー と 電 気 化 学 的 な 手 法 を 組 み 合 わ せ た 微 細 配 線 形 成 技 術

の 研 究 ・ 開 発 が 活 発 に 行 わ れ て い る 。  

 レ ー ザ ー と 電 気 化 学 的 手 法 を 用 い て 有 機 樹 脂 板 上 に C u 配

線 を 形 成 す る た め の 方 法 と し て 代 表 的 な も の は 、 め っ き 水 溶

液 中 で レ ー ザ ー 照 射 を 行 う こ と に よ る レ ー ザ ー 加 速 め っ き で

あ る 4）、 5）。 し か し 、 こ の 方 法 に よ り 形 成 さ れ る C u 析 出 層 の

厚 さ は 一 般 的 に 薄 く 、 長 時 間 レ ー ザ ー 照 射 を 行 い 続 け る 必 要

が あ る 。C u 配 線 を 形 成 す る た め の も う １ つ の ア プ ロ ー チ と し

て は 、 有 機 樹 脂 板 上 に C u め っ き を 行 っ た の ち 、 レ ー ザ ー ア

ブ レ ー シ ョ ン に よ り C u を 局 部 的 に 除 去 す る 方 法 が 考 え ら れ
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る 。 こ の 方 法 の 場 合 に は 、 厚 い C u 析 出 層 を 形 成 し た の ち 、

高 出 力 の レ ー ザ ー を 用 い る こ と に よ り C u を 深 く 掘 り 込 む こ

と が 可 能 で あ る の で 、 厚 い C u 微 細 配 線 を 形 成 す る こ と が 可

能 で あ る 。 し か し 、 レ ー ザ ー ア ブ レ ー シ ョ ン に よ り 瞬 間 的 に

蒸 発 す る C u が 、 レ ー ザ ー 照 射 部 周 囲 に 飛 散 し て 付 着 す る 可

能 性 が あ る （ デ ブ リ ） 6）。 一 方 、 著 者 ら は 、 レ ー ザ ー ア ブ レ

ー シ ョ ン を 用 い た 加 工 に お い て 、 試 料 を 水 溶 液 中 に 保 持 し て

レ ー ザ ー 照 射 を 行 う と 、 レ ー ザ ー 照 射 部 か ら 飛 散 し た 微 粒 子

が 水 溶 液 中 で た だ ち に 凝 固 し 、 照 射 部 周 囲 に デ ブ リ が 付 着 し

な い こ と を 見 出 し て い る 7）。し た が っ て 、C u め っ き を 施 し た

有 機 樹 脂 板 を 蒸 留 水 中 に 浸 漬 し て レ ー ザ ー 照 射 を 行 う こ と に

よ り 、 デ ブ リ 付 着 の 無 い 微 細 C u 配 線 を 形 成 で き る 可 能 性 が

あ る 。  

 本 研 究 に お い て は 、 エ ポ キ シ 樹 脂 板 に 無 電 解 C u め っ き を

行 っ た の ち 、 試 料 を 空 気 中 お よ び 蒸 留 水 中 に 保 持 し て レ ー ザ

ー 照 射 を 行 う こ と に よ り 、C u 析 出 層 の 破 壊 挙 動 を 検 討 す る と

と も に 、 上 述 の 連 続 プ ロ セ ス に よ り 微 細 C u 配 線 を 有 す る 模

擬 プ リ ン ト 配 線 板 の 作 製 を 試 み た 。  
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２ ． 実 験 方 法  

 

２ ． １  試 料 の 前 処 理 お よ び 無 電 解 C u め っ き  

試 料 に は 、プ リ ン ト 配 線 板 に 用 い る 銅 貼 積 層 板（ F R - 4、ガ

ラ ス 繊 維 強 化 エ ポ キ シ 樹 脂 層 と C u 層 か ら 成 り 、 そ れ ぞ れ の

厚 さ は 2 0 0  µ m お よ び 1 8  µ m で あ る ）の C u 層 を 化 学 的 に 溶 解

し た エ ポ キ シ 樹 脂 板（ 算 術 平 均 粗 さ  R a  =  0 . 9 4  µ m）を 用 い た 。

エ ポ キ シ 樹 脂 板 を 3 0× 2 0  m m 2 の 大 き さ に 切 り 出 し た の ち 、

9 9 . 5％ C 2 H 5 O H 溶 液 中 で 1 0  m i n 超 音 波 洗 浄 を 行 っ た 。そ の 後 、

シ リ コ ー ン 樹 脂 を 塗 布 し て 試 料 の 露 出 面 積 を 2 0× 2 0  m m 2 と

し た の ち 、表 １ に 示 し た P d ( C H 3 C O O ) 2 / C H 3 C O O H 混 合 溶 液（ 以

下 P d 2 +水 溶 液 と 呼 ぶ 、容 量 2 0  c m 3）に 1 0  m i n 浸 漬 し た 。試 料

を P d 2 +水 溶 液 か ら 引 き 上 げ 、 水 洗 お よ び 乾 燥 し た の ち 、 表 ２

に 示 し た 無 電 解 C u め っ き 溶 液 （ 容 量 2 0  c m 3） に 浸 漬 す る こ

と に よ り 、 エ ポ キ シ 樹 脂 上 に C u を 析 出 さ せ た 。 無 電 解 め っ

き 前 後 に お け る 試 料 の 質 量 を マ イ ク ロ 天 秤 （ L I B R O R  

A E M - 5 2 0 0、S H I M A D Z U）に よ り 測 定 す る と と も に 、試 料 の 表

面 お よ び 断 面 を 走 査 型 電 子 顕 微 鏡（ S E M：T M - 1 0 0 0  M i n i s c o p e、

H I TA C H I） に よ り 観 察 し た 。  

 

２ ． ２  レ ー ザ ー 照 射 に よ る C u 微 細 配 線 の 形 成  



 8 

図 １ は レ ー ザ ー 照 射 装 置 の 模 式 図 を 示 し て い る 。無 電 解 C u

め っ き 試 料 を a）空 気 中 お よ び b）２ 回 蒸 留 水 中 に 保 持 し た の

ち 、パ ル ス N d - YA G レ ー ザ ー（ G C R - 1 3 0 - 1 0、S p e c t r a - P h y s i c s、

波 長 5 3 2  n m、周 波 数 1 0  H z、パ ル ス 幅 8  n s、ビ ー ム 直 径 9  m m、

ビ ー ズ 広 が り 角 ＜ 0 . 5  m r a d .） を 直 線 状 に 照 射 し た （ ラ イ ン 照

射 ）。用 い た レ ー ザ ー ビ ー ム の エ ネ ル ギ ー は ガ ウ ス 分 布 に 近 い

形 状 を 有 す る が 、 ビ ー ム 中 心 部 の エ ネ ル ギ ー 密 度 は ガ ウ ス 分

布 で 予 想 さ れ る 値 よ り も や や 小 さ い 。 な お 、 蒸 留 水 中 の レ ー

ザ ー 照 射 に お い て は 、 試 料 を 蒸 留 水 が 満 た さ れ た 石 英 光 学 窓

付 き の セ ル 中 に 保 持 し た 。試 料 お よ び セ ル を 三 次 元 X Y Z ス テ

ー ジ（ P S - 2 0、中 央 精 機 ）上 に セ ッ ト し た の ち 、コ ン ピ ュ ー タ

ー 接 続 さ れ た ス テ ー ジ コ ン ト ロ ー ラ ー（ C P C - 2 D N、中 央 精 機 ）

を 用 い て ス テ ッ プ 駆 動 す る こ と に よ り 、 三 次 元 ス テ ー ジ 上 の

試 料 を 移 動 さ せ た 。 レ ー ザ ー の 直 径 を 絞 り に よ り 1 . 5  m m と

し た の ち 、 焦 点 距 離 f  =  6 0  m m の 平 凸 レ ン ズ （ S L Q - 3 0 - 6 0 P、

シ グ マ 光 機 ） を 用 い て レ ー ザ ー を 集 光 し た 。 レ ー ザ ー 照 射 に

お い て は 、 レ ン ズ と 試 料 と の 間 の 距 離 （ L） を 空 気 中 の 場 合

に は L =  6 0 . 0  m m、 蒸 留 水 中 の 場 合 に は L =  6 7 . 0  m m と す る こ

と に よ り 、 試 料 を レ ン ズ の 焦 点 位 置 に 保 持 し た 。 レ ー ザ ー パ

ワ ー P =  1 . 0  -  9 . 0  m W、レ ー ザ ー 照 射 速 度 v  =  1 0  –  5 0  µ m  s - 1（ レ

ー ザ ー ス テ ッ プ 間 隔 1 0  -  2 0  µ m） の 条 件 で 試 料 に レ ー ザ ー を
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ラ イ ン 照 射 し た さ い の 、試 料 の 表 面 お よ び 断 面 を S E M に よ り

観 察 し 、C u 除 去 部 の 幅（ w）と P お よ び v と の 関 係 を 調 べ た 。  

上 述 の 無 電 解 C u め っ き を 施 し た 試 料 に 、 渦 巻 き 状 の レ ー

ザ ー 照 射 を 行 う こ と に よ り 、 微 細 C u 配 線 を 有 す る 模 擬 プ リ

ン ト 配 線 板 を 試 作 し た 。  
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３ ． 実 験 結 果 お よ び 考 察  

 

３ ． １  エ ポ キ シ 樹 脂 板 に お け る 無 電 解 C u め っ き 層 の 析 出

挙 動  

 図 ２ a）は 、ガ ラ ス 繊 維 強 化 エ ポ キ シ 樹 脂 板 の 表 面 お よ び 断

面 S E M 写 真 を 示 し て い る 。樹 脂 表 面 に は 直 径 数 µ m 程 度 の 無

数 の 孔 を 持 つ 凹 凸 構 造 が 観 察 さ れ 、 断 面 写 真 よ り そ の 凹 凸 構

造 は 約 5  µ m 程 度 の 深 さ を 有 し て い る こ と が わ か る 。 図 ２ b）

は 、上 述 の エ ポ キ シ 樹 脂 板 を 表 １ に 示 し た P d 2 +水 溶 液（ T p d  =  

3 2 8  K）に t p d  =  1 0  m i n 浸 漬 し た の ち 、表 ２ に 示 し た 無 電 解 C u

め っ き 溶 液 （ T C u  =  3 6 3  K） に t p d  =  1 8 0  m i n 浸 漬 す る こ と に よ

り C u め っ き し た 試 料 の 表 面 お よ び 断 面 写 真 を 示 し て い る 。

表 面 写 真 よ り 、 エ ポ キ シ 樹 脂 板 は 直 径 数 µ m 程 度 の 微 細 な 粒

子 か ら な る C u 層 に 覆 わ れ て い る の が 観 察 さ れ る 。 断 面 写 真

に お い て は 、 下 の 灰 色 の 部 分 が エ ポ キ シ 樹 脂 板 、 中 央 の 白 い

部 分 が C u 析 出 層 、 上 の 黒 い 部 分 が 試 料 埋 め 込 み 用 樹 脂 に 対

応 し て お り 、C u は エ ポ キ シ 樹 脂 板 の 凹 凸 形 状 に 沿 っ て ほ ぼ 均

一 に 析 出 し 、 そ の 厚 さ は 7~ 1 0  µ m で あ る こ と が わ か る 。 C u

は エ ポ キ シ 樹 脂 板 の 凹 凸 構 造 の 細 孔 底 部 に も 析 出 し て い る 様

子 が 観 察 さ れ 、C u 析 出 層 と エ ポ キ シ 樹 脂 板 と の ア ン カ ー 効 果

に よ る 良 好 な 密 着 性 が 期 待 で き る 。 簡 易 的 な ス コ ッ チ テ ー プ
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剥 離 試 験 を 行 っ た と こ ろ 、C u 析 出 層 の 剥 離 は 観 察 さ れ な か っ

た 。  

 図 ３ は 、 エ ポ キ シ 樹 脂 板 を P d 2 +水 溶 液 （ T p d  =  3 2 8~ 3 4 3  K）

に 1 0 m i n 浸 漬 し た の ち 、 無 電 解 C u め っ き 溶 液 （ T C u  =  3 4 3~

3 6 3  K） に t C u  =  1 8 0  m i n ま で 浸 漬 し た さ い の 、 試 料 の 質 量 変

化 （ ΔW） お よ び ΔW か ら 算 出 し た C u 析 出 層 の 理 論 的 な 厚 さ

（ d） と t C u と の 関 係 を 示 し た も の で あ る 。 こ こ で 、 d は 以 下

の 式  

d  =  ΔW  /  ρ  （ １ ）  

に よ り 求 め ら れ 、 ρ  は C u の 密 度 （ 8 9 6 0  k g / m 3、 2 9 3  K） を 用

い て い る 。 a） T p d  =  3 2 8  K  /  T C u  =  3 4 3  K の 試 料 に お い て は 、

ΔW は t C u と と も に 若 干 増 加 す る も の の 、そ の 速 度 は 極 め て 遅

く 、 1 8 0  m i n 浸 漬 後 の ΔW は 1 . 2 1  g  m - 2 で あ る 。 試 料 表 面 お よ

び 断 面 の S E M イ メ ー ジ よ り 、 直 径 1  µ m 以 下 の C u 粒 子 が 局

部 的 に 析 出 し て い る も の の 、 そ の 析 出 形 態 は 極 め て 不 均 一 で

あ り 、 析 出 し て い な い 部 分 も 多 く 観 察 さ れ た 。 T C u の 増 大 と

と も に 、 ΔW の 増 加 速 度 が 大 き く な る が 、 c） T C u  =  3 6 3  K に お

い て は 、 t C u  =  1 2 0  m i n 以 降 で は ΔW が ほ と ん ど 変 化 し な い こ

と が わ か る 。 d） P d 2 +水 溶 液 の 温 度 を T p d  =  3 4 3  K と し た 場 合

に は 、 初 期 に お け る ΔW の 増 加 速 度 が さ ら に 増 大 す る と と も

に 、 ΔW が 定 常 値 に 達 す る 時 間 が 短 く な る こ と が 明 ら か で あ
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る 。 b） ~ d） の 試 料 の 断 面 観 察 よ り 、 t C u  =  1 8 0  m i n の 無 電 解

め っ き を 行 う と 、 エ ポ キ シ 樹 脂 表 面 が C u に よ り 完 全 に 覆 わ

れ る こ と が わ か っ た 。  

 エ ポ キ シ 樹 脂 板 を P d 2 +水 溶 液 に 浸 漬 す る と 、 試 料 表 面 に

P d ( C H 3 C O O ) 2 が 化 学 吸 着 す る も の と 考 え ら れ る
8）。 こ の 試 料

を 無 電 解 C u め っ き 溶 液 に 浸 漬 す る と 、 試 料 表 面 の P d 2 +が

H 2 P O 2
-に よ り 還 元 さ れ 、 P d が 析 出 す る 9）、 1 0）。  

P d 2 +  +  2 H 2 P O 2
-  +  2 O H -  =  P d  +  2 H 2 P O 3

-  +  H 2  （ ２ ）  

P d 触 媒 核 が 析 出 し た の ち 、 P d 粒 子 表 面 に お い て 以 下 の 反 応

が 進 行 し 、 試 料 表 面 に C u 析 出 層 が 形 成 さ れ る 1 1）。  

C u 2 +  +  2 H 2 P O 2
-  +  2 O H -  =  C u  +  2 H 2 P O 3

-  +  H 2  （ ３ ）  

図 ３ c） お よ び d） の 試 料 に お い て 、 T p d が 高 い ほ ど ΔW の 増

加 速 度 が 大 き い こ と が わ か る が 、 こ れ は 試 料 表 面 に 吸 着 す る

P d ( C H 3 C O O ) 2 の 量 が T p d と と も に 増 大 す る た め と 考 え ら れ る 。

ま た 、 い ず れ の 試 料 に お い て も 、 t C u  =  1 2 0  m i n の 無 電 解 め っ

き に よ っ て ΔW  =  5 0  g  m - 2 の 定 常 値 を 示 す が 、 こ れ は 無 電 解

C u め っ き 溶 液 中 に 含 ま れ る C u 2 +が 全 て 還 元 析 出 し た さ い の

質 量 変 化 （ 4 7 . 7  g  m - 2） に ほ ぼ 等 し く 、 t C u  =  1 2 0  m i n の 無 電 解

め っ き に よ り 、 め っ き 溶 液 （ 2 0  c m 3） 中 の C u 2 +の ほ ぼ 全 量 が

析 出 し た と 考 え ら れ る 。な お 、こ の 時 点 で め っ き 溶 液 の 色 は 、

濃 青 色 か ら ほ ぼ 無 色 透 明 に 変 化 し た 。定 常 値 が 溶 液 中 の  C u 2 +
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量 よ り 若 干 大 き い の は 、 無 電 解 め っ き の さ い 、 以 下 の 反 応 に

よ り 生 成 す る P お よ び N i が 、 め っ き 層 中 に 取 り 込 ま れ る た

め と 考 え ら れ る 。  

H 2 P O 2
-  +  ( 1  /  2 )  H 2  =  P  +  O H -  +  H 2 O  ( 4 )  

N i 2 +  +  2 H 2 P O 2
-  +  2 O H -  =  N i  +  2 H 2 P O 3

-  +  H 2  ( 5 )  

な お 、前 報 に お い て 1 1 )、本 研 究 と 同 様 の 条 件 で ア ル ミ ニ ウ ム

上 に 局 部 無 電 解 C u め っ き を 行 っ た さ い の P お よ び N i の 含 有

量 は 、そ れ ぞ れ 0 . 3  お よ び 3 . 5  a t m％ で あ っ た 。本 研 究 に お い

て も 同 様 の 量 が 含 有 し て い る と 仮 定 す る と 、 析 出 量 は 4 9 . 3  g  

m - 2 と 計 算 さ れ 、 実 験 結 果 と よ く 一 致 す る 。 め っ き 層 中 に は 、

錯 化 剤 と し て 含 ま れ る ク エ ン 酸 も 極 微 量 含 ま れ る と 予 想 さ れ

る が 、 そ の 量 に つ い て は 、 検 討 し な か っ た 。  

 図 3 の 右 縦 軸 に 示 す よ う に 、 C u め っ き 層 が C u バ ル ク 金 属

と 同 じ 密 度 を 有 す る と 仮 定 し て 求 め た t C u  =  1 2 0  m i n 以 降 の め

っ き 層 厚 さ は 約 5 . 5  µ m で あ り 、 S E M イ メ ー ジ （ 図 2 b） か ら

得 ら れ る 値 よ り 、 若 干 小 さ い 。 こ れ は 、 銅 め っ き 層 が 直 径 数

µ m の 微 粒 子 か ら な っ て お り 、 微 粒 子 間 の 微 小 空 間 の 存 在 に

よ っ て め っ き 層 の み か け の 密 度 が 小 さ い た め と 考 え ら れ る 。

こ の よ う な め っ き 層 の 構 造 は 、 配 線 の 電 気 伝 導 に 悪 影 響 を 与

え る 可 能 性 が あ る が 、 本 研 究 に お い て は 、 検 討 し な か っ た 。  
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３ ． ２  レ ー ザ ー 照 射 に よ る C u 析 出 層 の 破 壊 挙 動  

 図 ４ は 、 エ ポ キ シ 樹 脂 板 に 図 ３ d） の 条 件 で t C u  =  1 2 0  m i n

の 無 電 解 C u め っ き を 行 っ た の ち 、 試 料 を 空 気 中 に 保 持 し て

レ ー ザ ー を ラ イ ン 照 射 し た さ い の 、表 面 S E M 写 真 を 示 し て い

る 。な お 、ラ イ ン 照 射 に お け る レ ー ザ ー の ス テ ッ プ 間 隔 は 2 0  

µ m で あ る 。 a） P =  1 . 0  m W に お い て は 、 平 均 2 3  µ m の 幅 で

C u 層 が 連 続 的 に 蒸 発 ・ 除 去 さ れ 、 C u 除 去 部 に は 素 地 の エ ポ

キ シ 樹 脂 が 観 察 さ れ る 。ま た 、C u 除 去 部 周 囲 に は 、レ ー ザ ー

照 射 に よ り 瞬 間 的 に 溶 融 ・ 凝 固 し た と 考 え ら れ る C u 熱 影 響

部 が 、お よ そ 1 0  µ m の 幅 で 形 成 さ れ て い る こ と が わ か る 。 C u

除 去 部 の 幅 が 周 期 的 に 変 化 し て い る 様 子 が 観 察 さ れ る が 、 こ

れ は 、 レ ー ザ ー ビ ー ム の 形 状 が 円 形 で あ り 、 こ れ を ス テ ッ プ

状 に 走 査 し た た め で あ る 。 蒸 発 ・ 除 去 さ れ た C u は 、 レ ー ザ

ー 照 射 に よ り 瞬 間 的 に 溶 融 ・ 蒸 発 し て 飛 散 し 、 そ の 一 部 は レ

ー ザ ー 照 射 部 周 辺 に 堆 積 し て い る も の と 考 え ら れ る が 1 2）、無

電 解 C u め っ き 層 の 凹 凸 が 大 き い た め に そ れ を 確 認 す る こ と

は 困 難 で あ っ た 。 図 ４ b） は P =  5 . 0  m W の 条 件 で レ ー ザ ー を

ラ イ ン 照 射 し た も の で あ り 、 a）の 場 合 に 比 べ て C u 除 去 部 の

幅 が 大 き く な る と と も に 、 周 期 的 な 幅 の 変 化 が 不 明 瞭 に な っ

て い る こ と が 明 ら か で あ る 。C u 除 去 部 に は 、エ ポ キ シ 樹 脂 が

観 察 さ れ な い こ と か ら 、 高 い レ ー ザ ー パ ワ ー に よ っ て C u と
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と も に 素 地 基 板 が 深 く 除 去 さ れ て い る と 考 え ら れ る 。  

 図 ５ a）は 上 述 の 無 電 解 C u め っ き を 行 っ た 試 料 に レ ー ザ ー

を ラ イ ン 照 射 し た さ い の 、レ ー ザ ー 走 査 速 度（ v）と C u 除 去

部 の 幅 （ w） と の 関 係 を 示 し た も の で あ る 。 い ず れ の P に お

い て も 、w は v の 増 大 と と も に 若 干 減 少 す る 傾 向 が あ る 。P =  

1 . 0  m W、 v  =  5 0  µ m  s - 1 の 条 件 に お い て は 、 w が 1 5  µ m 以 下 の

微 細 C u 除 去 ラ イ ン を 形 成 で き て い る こ と が わ か る 。 図 ５ b）

は 、 v を パ ラ メ ー タ ー に し て P と w と の 関 係 を プ ロ ッ ト し た

も の で 、 い ず れ の v に お い て も P が 小 さ い 場 合 に は 、 w は P

と と も に 直 線 的 に 増 加 す る が 、P =  7  m W を 超 え る と w の 増 加

率 が 小 さ く な る こ と が わ か る 。  

 エ ネ ル ギ ー が ガ ウ ス 分 布 を 有 す る レ ー ザ ー ビ ー ム を レ ン ズ

に よ り 集 光 す る と 、 焦 点 位 置 に お け る レ ー ザ ー の 直 径 （ D f）

は 次 式 で 表 さ れ る 1 3）。  

D f  =  2λ /π s i n { t a n - 1 ( D 0 / 2 f ) }   （ ６ ）  

こ こ で 、λ は レ ー ザ ー の 波 長 、D 0 は レ ン ズ 集 光 前 の レ ー ザ ー

の 直 径 、 f は レ ン ズ の 焦 点 距 離 で あ る 。 本 研 究 に お い て は 、

λ =  5 3 2  n m、 D 0  =  1 . 5  m m、 お よ び f  =  6 0 . 0  m m で あ り 、 そ れ

ぞ れ を （ ６ ） 式 に 代 入 す る と 、 D f  =  2 7 . 1  µ m と な る 。 こ の 値

と 図 ５ a） に 示 し た w と を 比 べ る と 、 w は P =  1 . 0  m W に お い

て D f よ り も 小 さ い こ と が わ か る 。こ れ は 、レ ー ザ ー の エ ネ ル
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ギ ー が ガ ウ ス 分 布 を 持 つ た め に 、 P が 小 さ い 場 合 に は レ ー ザ

ー 照 射 部 の 中 心 の み が 蒸 発 ・ 除 去 さ れ た た め で あ る 。 P の 増

大 と と も に 、 レ ー ザ ー 照 射 部 周 囲 の C u が 蒸 発 ・ 除 去 さ れ 、

そ の 幅 は P と と も に 直 線 的 に 増 大 す る と と も に 、 P =  7 . 0  m W

以 上 で は 熱 影 響 部 の 増 大 が 緩 や か に な る と 考 え ら れ る 。図 ４ b）

に お い て 、C u 除 去 部 の 幅 の 周 期 的 な 変 化 が 不 明 瞭 な の は 、上

述 の 理 由 に よ っ て C u 除 去 部 の 幅 が P と と も に 増 大 す る た め

で あ る 。な お 、C u 除 去 部 に お け る エ ポ キ シ 樹 脂 の ダ メ ー ジ は 、

P =  1 . 0  m W に お い て は 、 い ず れ の v に お い て も 認 め ら れ な か

っ た が 、 P の 増 大 と と も に エ ポ キ シ 樹 脂 が 溶 融 ・ 蒸 発 し 、 溝

が 形 成 さ れ た 。  

 図 ６ は 、無 電 解 C u め っ き 試 料 を 蒸 留 水 中 に 保 持 し た の ち 、

図 ４ と 同 じ 条 件 で レ ー ザ ー を ラ イ ン 照 射 し た さ い の 表 面

S E M 写 真 を 示 し て い る 。 a） P =  1 . 0  m W に お い て は 、 レ ー ザ

ー 照 射 部 の C u が 一 部 溶 融 ・ 凝 固 し た と 思 わ れ る 白 い 部 分 が

観 察 さ れ る も の の 、C u は 除 去 さ れ て い な い こ と が わ か る 。こ

れ は 、レ ー ザ ー が 石 英 窓 お よ び 蒸 留 水 に 吸 収 さ れ 、C u 表 面 に

到 達 す る エ ネ ル ギ ー が 若 干 少 な く な っ た た め で あ る 。 b） P =  

5 . 0  m W に な る と 、 レ ー ザ ー 照 射 部 の C u が 蒸 発 ・ 除 去 さ れ る

が 、C u 除 去 部 中 心 の エ ポ キ シ 樹 脂 に 溝 が 形 成 さ れ る と と も に 、

照 射 部 周 辺 の C u が エ ポ キ シ 樹 脂 か ら 剥 離 し 、 め く り 上 が っ
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て い る 様 子 が 観 察 さ れ る 。C u 除 去 部 の 幅 は 約 1 5 0  µ m で あ り 、

空 気 中 に お け る レ ー ザ ー 照 射 （ 図 ４ b） に 比 べ て か な り 太 い 。

こ の よ う な レ ー ザ ー 照 射 部 周 辺 の C u の 剥 離 は 、 P =  3  m W 以

上 の い ず れ に お い て も 観 察 さ れ 、 精 緻 な C u 除 去 ラ イ ン を 形

成 す る こ と は 困 難 で あ っ た 。  

 図 ７ は 、図 ６ b）に 示 し た レ ー ザ ー 照 射 試 料 の C u 剥 離 部 の

断 面 を S E M に よ り 観 察 し た も の で あ る 。画 像 下 の 灰 色 の 部 分

が エ ポ キ シ 樹 脂 板 、白 い 部 分 が C u 析 出 層 で あ り 、5 0  µ m の 幅

で C u 析 出 層 が エ ポ キ シ 樹 脂 板 か ら 剥 離 し て い る 様 子 が 観 察

さ れ る 。 エ ポ キ シ 樹 脂 板 表 面 と C u 剥 離 部 底 面 の 凹 凸 は 完 全

に 対 応 し て お り 、 レ ー ザ ー 照 射 に お け る 熱 発 生 に よ る 樹 脂 お

よ び C u の 変 形 は ほ と ん ど 見 ら れ な い 。無 電 解 C u め っ き 試 料

を 水 溶 液 中 に 保 持 し て レ ー ザ ー を 照 射 す る と 、 レ ー ザ ー 照 射

部 周 囲 の C u 析 出 層 が 剥 離 す る 理 由 は 、 以 下 の よ う に 考 え ら

れ る （ 図 ８ ）。 C u 析 出 部 に レ ー ザ ー を 照 射 す る と 、 照 射 部 の

C u お よ び エ ポ キ シ 樹 脂 表 面 が 瞬 間 的 に 溶 融・蒸 発 し て 除 去 さ

れ 、 そ の 部 分 に 蒸 留 水 が 侵 入 す る （ 図 ８ a）。 エ ポ キ シ 樹 脂 、

C u お よ び 蒸 留 水 を 通 し て レ ー ザ ー 照 射 部 周 辺 へ 熱 が 伝 搬 し 、

エ ポ キ シ 樹 脂 の 最 表 面 が 瞬 間 的 に 溶 融 す る た め 、C u と エ ポ キ

シ 樹 脂 と の 密 着 力 が 減 少 し て 周 辺 部 の め っ き 層 ／ エ ポ キ シ 樹

脂 界 面 に 蒸 留 水 が 浸 透 す る（ 図 ８ b）。界 面 に 達 し た 蒸 留 水 は 、



 18 

蒸 気 と な っ て 爆 発 的 な 体 積 膨 張 を 引 き 起 こ し 、 レ ー ザ ー 照 射

部 周 囲 の C u 析 出 層 を 押 し 上 げ る た め 、 剥 離 が 発 生 す る と 考

え ら れ る （ 図 ８ c）。 こ れ に 対 し て 空 気 中 で レ ー ザ ー 照 射 を 行

っ た 場 合 に は（ 図 ４ ）、水 の 浸 透 と 蒸 発 に よ る 体 積 膨 張 が 生 じ

な い た め 、 C u が 剥 離 し な い 。  

 著 者 ら の こ れ ま で の 研 究 に お い て 7 )、 厚 さ 数 ~ 数 1 0  µ m の

ア ノ ー ド 酸 化 皮 膜 に 覆 わ れ た ア ル ミ ニ ウ ム 試 料 に 、 本 研 究 と

同 じ 条 件 で 液 中 レ ー ザ ー 照 射 を 行 っ た 場 合 に は 、図 6 ,  7 に 示

す よ う な レ ー ザ ー 照 射 周 辺 部 に お け る 皮 膜 の め く れ は 観 察 さ

れ な か っ た 。こ れ は 、素 地 ア ル ミ ニ ウ ム の 熱 伝 導 率（ 2 4 0  W  m - 1  

K - 1）が 、エ ポ キ シ 樹 脂（ 約 0 . 2  W  m - 1  K - 1）の そ れ に 比 べ て 格

段 に 大 き く 、 レ ー ザ ー 照 射 周 辺 部 に 熱 が 滞 留 し な い た め と 考

え ら れ る 。  

 

３ ． ３  模 擬 プ リ ン ト 配 線 板 の 試 作  

 図 ９ は 、P d 2 +水 溶 液 浸 漬 、無 電 解 C u め っ き 、お よ び 空 気 中

に お け る レ ー ザ ー 照 射 を 行 う こ と に よ り 作 製 し た 模 擬 プ リ ン

ト 配 線 板 の 表 面 S E M 写 真 を 示 し て い る 。レ ー ザ ー 照 射 に お い

て は 、 P =  1 . 0  m W、 v  =  5 0  µ m  s - 1、 ス テ ッ プ 間 隔 1 0  µ m の 条

件 で 、 渦 巻 き 状 に レ ー ザ ー を 照 射 し た 。 図 中 、 黒 い 部 分 が レ

ー ザ ー 照 射 部 、す な わ ち C u 除 去 部 、灰 色 の 部 分 が C u 析 出 層
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で あ り 、 6 0  µ m の ラ イ ン 幅 お よ び 2 0  µ m の ギ ャ ッ プ を 有 す る

C u 微 細 配 線 が 形 成 さ れ て い る こ と が わ か る 。写 真 縦 方 向 に 伸

び る C u 微 細 ラ イ ン に お い て 、 C u 析 出 層 表 面 の コ ン ト ラ ス ト

が 一 部 変 化 し て い る の が 観 察 さ れ る 。 こ の よ う な 模 様 は レ ー

ザ ー 照 射 前 に は 観 察 さ れ な か っ た こ と か ら 、 レ ー ザ ー 照 射 に

お け る C u の 蒸 発 ・ 除 去 に 伴 っ て 照 射 部 か ら 放 出 さ れ た デ ブ

リ が 付 着 し た も の と 考 え ら れ る 。  

 図 １ ０ は 、図 ９ に 示 し た 模 擬 配 線 板 の a）断 面 S E M 写 真 お

よ び b） そ の 拡 大 写 真 を 示 し て い る 。 レ ー ザ ー 照 射 部 の C u

は 完 全 に 蒸 発 ・ 除 去 さ れ 、 そ れ ぞ れ の C u ラ イ ン が 接 触 し て

い な い こ と が 明 ら か で あ る 。 ま た 、 レ ー ザ ー 照 射 部 の エ ポ キ

シ 樹 脂 に 大 き な ダ メ ー ジ は 観 察 さ れ な い こ と が わ か る 。 さ ら

に 、 図 ７ に 示 し た よ う な レ ー ザ ー 照 射 部 周 囲 の C u の 剥 離 は

観 察 さ れ な い 。レ ー ザ ー 照 射 部 に 観 察 さ れ る エ ポ キ シ 樹 脂 は 、

レ ー ザ ー 照 射 に よ っ て そ の 最 表 面 の 一 部 が 溶 融 ・ 蒸 発 し て い

る も の と 考 え ら れ る が 、 最 適 な レ ー ザ ー 照 射 条 件 を 用 い る こ

と に よ り 、 素 地 の 加 工 や 変 形 を 極 力 抑 え た C u 微 細 パ タ ー ニ

ン グ を 施 す こ と が 可 能 で あ る 。 レ ー ザ ー 照 射 の さ い の 光 学 系

を 種 々 改 良 し 、 a） 波 長 の 短 い レ ー ザ ー を 用 い る こ と 、 b） 集

光 前 の ビ ー ム 径 を 大 き く す る こ と 、 お よ び c） 焦 点 距 離 の 短

い レ ン ズ を 用 い る こ と（（ ４ ）式 ）に よ り 、サ ブ ミ ク ロ ン の ラ



 20 

イ ン 幅 を 有 す る 極 微 細 C u 配 線 も 形 成 す る こ と が で き る と 考

え ら れ る 。  

 今 後 は 、 微 細 パ タ ー ン の 電 気 抵 抗 を C u め っ き 層 の 厚 さ と

幅 の 関 数 と し て 測 定 し 、 最 適 の め っ き お よ び レ ー ザ ー 照 射 条

件 を 見 い だ す こ と が 必 要 と 思 わ れ る 。 ま た 、 蒸 留 水 中 に お け

る レ ー ザ ー 照 射 に お い て も 、 基 板 と C u と が 剥 離 し な い 前 処

理 法 を 検 討 す る こ と が 重 要 で あ る 。  
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４ ． 結 論  

 

 ガ ラ ス 繊 維 強 化 エ ポ キ シ 樹 脂 板 に 無 電 解 C u め っ き を 施 し

た の ち 、 レ ー ザ ー 照 射 を 用 い て C u 析 出 層 を 局 部 的 に 蒸 発 ・

除 去 す る こ と に よ り 、 微 細 C u 配 線 を 有 す る 模 擬 プ リ ン ト 配

線 板 の 作 製 を 試 み た 結 果 、 以 下 の 結 論 を 得 た 。  

（ １ ）C u 析 出 試 料 を 空 気 中 に 保 持 し て レ ー ザ ー を 照 射 す る と 、

レ ー ザ ー 照 射 部 の C u が 局 部 的 に 蒸 発 し て 除 去 さ れ 、 C u 除 去

部 の 幅 は レ ー ザ ー パ ワ ー の 増 大 お よ び 走 査 速 度 の 減 少 と と も

に 太 く な る 。レ ー ザ ー パ ワ ー が 7  m W を 超 え る と 、C u 除 去 部

の 幅 は あ ま り 変 化 し な く な る 。  

（ ２ ） 水 溶 液 中 に お い て C u 析 出 試 料 の レ ー ザ ー 照 射 を 行 う

と 、 レ ー ザ ー 照 射 部 周 囲 の C u 層 が 剥 離 す る た め 、 精 緻 な C u

除 去 ラ イ ン を 形 成 す る こ と は 困 難 で あ る 。  

（ ３ ） 無 電 解 C u め っ き と レ ー ザ ー 照 射 の 連 続 プ ロ セ ス に よ

り 、 ラ イ ン 幅 6 0  µ m、 ギ ャ ッ プ 2 0  µ m の 微 細 C u 配 線 を 有 す

る 模 擬 プ リ ン ト 配 線 板 を 作 製 で き る 可 能 性 が 示 唆 さ れ た 。  
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表 ・ 図 の キ ャ プ シ ョ ン  

   Ta b l e  1   C h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  o f  P d 2 +  c o n t a i n i n g  s o l u t i o n  

a n d  o p e r a t i n g  c o n d i t i o n s .  

   Ta b l e  2   C h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  o f  C u  e l e c t r o l e s s  p l a t i n g  

s o l u t i o n  a n d  o p e r a t i n g  c o n d i t i o n s .  

   F i g .  1   S c h e m a t i c  m o d e l s  o f  l a s e r  i r r a d i a t i o n  s e t u p :  a )  i n  a i r  

a n d  b )  d o u b l y  d i s t i l l e d  w a t e r .  

   F i g .  2   S E M  i m a g e s  o f  t h e  s u r f a c e  a n d  v e r t i c a l  s e c t i o n  o f  

t h e  s p e c i m e n  a )  b e f o r e  a n d  b )  a f t e r  C u  e l e c t r o l e s s  p l a t i n g .    

T h e  s p e c i m e n s  w e r e  i m m e r s e d  i n  a  P d 2 +  c o n t a i n i n g  s o l u t i o n  a t  

3 2 8  K  f o r  1 0  m i n ,  a n d  t h e n  t h e  C u  l a y e r  w a s  d e p o s i t e d  o n  t h e  

s p e c i m e n  b y  e l e c t r o l e s s  p l a t i n g  a t  3 6 3  K  f o r  1 8 0  m i n .  

   F i g .  3   C h a n g e s  i n  t h e  m a s s  o f  t h e  s p e c i m e n ,  ΔW,  a n d  

c a l c u l a t e d  C u - l a y e r  t h i c k n e s s ,  d ,  w i t h  t i m e ,  t C u ,  d u r i n g  

e l e c t r o l e s s  p l a t i n g  i n  a  C u  e l e c t r o l e s s  p l a t i n g  s o l u t i o n  a t  

d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  T C u .   B e f o r e  e l e c t r o l e s s  p l a t i n g ,  

s p e c i m e n s  w e r e  i m m e r s e d  i n  a  P d 2 +  c o n t a i n i n g  s o l u t i o n  a t  3 2 8  

a n d  3 4 3  K .  

   F i g .  4    S E M  i m a g e s  o f  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s p e c i m e n  a f t e r  

l a s e r  i r r a d i a t i o n  i n  a i r  a t  a )  P  =  1 . 0  m W  a n d  b )  5 . 0  m W.   T h e  

s c a n n i n g  s p e e d  o f  l a s e r  b e a m  w a s  f i x e d  a t  v  =  1 0 . 0  µm  s - 1 .  
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   F i g .  5   E f f e c t  o f  a )  s c a n n i n g  s p e e d ,  v,  a n d  b )  l a s e r  p o w e r ,  P,  

o n  t h e  w i d t h  o f  C u - r e m o v e d  a r e a  b y  l a s e r  i r r a d i a t i o n  i n  a i r .  

   F i g .  6   S E M  i m a g e s  o f  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s p e c i m e n  a f t e r  

l a s e r  i r r a d i a t i o n  i n  d o u b l y  d i s t i l l e d  w a t e r  a t  a )  P  =  1 . 0  m W  a n d  

b )  5 . 0  m W.   T h e  s c a n n i n g  s p e e d  o f  l a s e r  b e a m  w a s  f i x e d  a t  v  =  

1 0 . 0  µm s - 1 .  

   F i g .  7   S E M  i m a g e  o f  t h e  v e r t i c a l  s e c t i o n  o f  t h e  l a s e r  

i r r a d i a t e d - s p e c i m e n  i n  d o u b l y  d i s t i l l e d  w a t e r .  

   F i g .  8   S c h e m a t i c  m o d e l  o f  r o l l i n g - u p  o f  t h e  C u  l a y e r  a l o n g  

t h e  C u - r e m o v e d  l i n e a r  a r e a  f o r m e d  b y  l a s e r  i r r a d i a t i o n .  

   F i g .  9   S E M  i m a g e  o f  a  C u  f i n e  p a t t e r n  c o i l  f a b r i c a t e d  b y  

s u c c e s s i v e  s t e p s  o f  P d 2 +  c o n t a i n i n g  s o l u t i o n  i m m e r s i o n ,  C u  

e l e c t r o l e s s  p l a t i n g ,  a n d  l a s e r  i r r a d i a t i o n .    G r a y  p a r t s  

r e p r e s e n t  C u  d e p o s i t s  a n d  b l a c k  p a r t s  a r e  g l a s s  f i b e r - r e i n f o r c e d  

e p o x y  r e s i n .  

   F i g .  1 0   S E M  i m a g e s  o f  t h e  v e r t i c a l  s e c t i o n  o f  t h e  C u  f i n e  

p a t t e r n  c o i l  a t  a )  l o w  a n d  b )  h i g h  m a g n i f i c a t i o n s .  
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Ta b l e  1   C h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  o f  P d 2 +  c o n t a i n i n g  s o l u t i o n  a n d  

o p e r a t i n g  c o n d i t i o n s .  

 

     P d ( C H 3 C O O ) 2        8 . 9× 1 0 - 4  k m o l  m - 3  

     C H 3 C O O H           1 . 7  k m o l  m - 3  

 

     Te m p e r a t u r e ,  T P d      3 2 8 ,  3 4 3  K  

     I m m e r s i o n  t i m e ,  t P d    1 0  m i n  

     p H                  2 . 1  
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Ta b l e  2   C h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  o f  C u  e l e c t r o l e s s  p l a t i n g  

s o l u t i o n  a n d  o p e r a t i n g  c o n d i t i o n s .  

 

     C u S O 4               0 . 0 3  k m o l  m - 3  

     H 3 B O 3               0 . 2 5  k m o l  m - 3  

     N a H 2 P O 2             0 . 2 7  k m o l  m - 3  

     N i S O 4               0 . 0 0 2  k m o l  m - 3  

     S o d i u m  c i t r a t e        0 . 0 6  k m o l  m - 3  

 

     Te m p e r a t u r e ,  T C u      3 4 3 ,  3 5 3 ,  3 6 3  K  

     P l a t i n g  t i m e ,  t C u       6 0 ,  1 2 0 ,  1 8 0  m i n  

     p H                  9 . 2  ( A d j u s t e d  w i t h  N a O H )  
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Iris diaphragm
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a) Laser irradiation in air b) in water

doubly distilled water
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Fig. 1 Schematic models of laser irradiation setup: a) in air and b) doubly distilled
water.
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Fig. 2 SEM images of the surface and vertical section of the specimen a) before
and b) after Cu electroless plating. The specimens were immersed in a Pd2+

containing solution at 328 K for 10 min, and then the Cu layer was deposited on the
specimen by electroless plating at 363 K for 180 min.
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Fig. 3 Changes in the mass of the specimen, ΔW, and calculated Cu-layer
thickness, d, with time, tCu, during electroless plating in a Cu electroless plating
solution at different temperatures TCu. Before electroless plating, specimens were
immersed in a Pd2+ containing solution at 328 and 343 K.
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Fig. 4 SEM images of the surface of the specimen after laser irradiation in air at a)
P = 1.0 mW and b) 5.0 mW. The scanning speed of laser beam was fixed at v =
10.0 µm s-1.
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Fig. 5 Effect of a) scanning speed, v, and b) laser power, P, on the width of Cu-
removed area by laser irradiation in air.
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Fig. 6 SEM images of the surface of the specimen after laser irradiation in doubly
distilled water at a) P = 1.0 mW and b) 5.0 mW. The scanning speed of laser beam
was fixed at v = 10.0 µm s-1.
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Fig. 7 SEM image of the vertical section of the laser irradiated-specimen in doubly
distilled water.
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Fig. 8 Schematic model of rolling-up of the Cu layer along the Cu-removed linear
area formed by laser irradiation.
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Fig. 9 SEM image of a Cu fine pattern coil fabricated by successive steps of Pd2+

containing solution immersion, Cu electroless plating, and laser irradiation. Gray
parts represent Cu deposits and black parts are glass fiber-reinforced epoxy resin.
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Fig. 10 SEM images of the vertical section of the Cu fine pattern coil at a) low and
b) high magnifications.
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